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(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF BIS(PERFLUOROALKYL)PHOSPHINIC ACIDS AND THE SALTS 
THEREOF 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BIS(PERFLUORALKYL)PHOSPHINSAUREN UND DEREN 
SALZE 



(57) Abstract: The invention relates to a method for producing bis(perfluoroalkyl)phosphinic acids, according to which at least one 
t"*^ difluorotris(perfluoroalkyl)phosphorane or at least one trifluorobis(perfluoroalkyl)phosphorane is reacted with hydrogen fluoride 
in a suitable reaction medium and the obtained reaction mixture is heated. The invention also relates to salts of the bis(perfluo- 
roalkyl)phosphinic acids and the use thereof. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren 
umfassend zumindest die Umsetzung wenigstens eines Difluortris(perfluoralkyl)phosphorans oder wenigstens eines Trifluorbis(per- 
fluoralkyl)phosphorans mit Fluorwasserstoff in einem geeigneten Reaktionsmedium und das Erhitzen des so erhaltenen Reaktions- 
^ gemisches. Die Erfindung betrifft auch Salze der Bis(perfluoraklyl)phosphinsauren sowie deren Verwendung. 
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Verfahren zur Herstellung von Bis(perfIuoralkyl)phosphinsauren und deren 

Salze 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
5 Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren umfassend zumindest die Umsetzung 
wenigstens eines Difluortris(perfluoralkyl)phosphorans oder wenigstens 
eines Trifluorbis(perfluoralkyl)phosphorans mit Fluorwasserstoff in einem 
geeigneten Reaktionsmedium und das Erhitzen des so erhaltenen 
Reaktionsgemisches. Die Erfindung betrifft auch Salze der 
1 0 Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren sowie deren Verwendungen. 

Bis(perfluoralkyl)phosphins§luren sind seit langem bekannt und eignen sich 
zur Herstellung verschiedener Chemikalien, wie beispielsweise 
entsprechender Methylester, die starke Methylierungsreagenzien darstellen 
15 (N. V, Pavlenko et al M Zh. Obshch. Khim., 59, Nr. 3 (1989), Seiten 534- 
537). 

Die Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren und ihre entsprechenden Salze 
finden ferner Verwendung aufgrund ihrer oberflachenaktiven Wirkung (DE- 
OS 22 33 941; N.N. Kalibabchuk et al., Teor. Eksp. Khim., 11, Nr. 6 (1975), 
20 seiten 838-841; N.N. Kalibabchuk et al., Ukr. Khim. Zh., 44, Nr. 1 (1978), 
Seiten 67-70) sowie in Brennstoffzellen (T. Mahmood, Inorganic Chemistry, 
25 (1986), Seiten 3128-3131). 

Das Lithiumsalz der Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure ist ein 
25 vielversprechender Kandidat fQr die Verwendung als Leitsalz in 

Lithiumbatterien (F. Kita etal. f Proc. Electrochem. Soc, 99-25, (2000), 
Seiten 480-484; F. Kita et al., J. Power Sources, 90, Nr. 1 (2000), Seiten 
27-32). 

30 Die Herstellung von Bis(trifluormethyl)phosphinsaure gelingt durch die 

Hydrolyse von schwer zuganglichem Bis(trifluormethyl)phosphortrichlorid 
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(H. J. Emeleus et al., J. Chem. Soc. (1955), Seiten 563-574). Die hoheren 
Homologen der Bis(trifluormethyl)phosphinsaure wurden aus den 
entsprechenden Difluortris(perfluoralkyl)phosphoranen gewonnen (V. Ya. 
Semenii et al., U.S.S.R.-Patent 498,311). 

5 

In der Llteratur slnd Im wesentlichen zwei verschledene Verfahren zur 
Herstellung von Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren bekannt. 

Gemaft dem ersten Verfahren erfolgt in einem ersten Schritt die 
1 0 Umsetzung eines Difluortris(perfluoralkyl)phosphorans mit 

Hexamethyldisiloxan zu dem entsprechenden Phosphinoxid. In einem 
zweiten Schritt folgt dann die Hydrolyse zu der entsprechenden 
Bis(perfluoralkyl)phosphinsaure. Dieses Verfahren weist den Nachteil auf, 
daft die Temperatur wahrend der Hydrolyse sehr exakt kontrolliert und 
1 5 geregelt werden muB und Qblicherweise nur geringste Mengen der 
gewunschten Bis(perfluoralkyl)phosphins3ure erhalten werden (T. 
Mahmood, Inorganic Chemistry, 25 (1986), Seiten 3128-3131; U.S.S.R.- 
Patent, 498,31 1 ; Seiten 57-61 ; T. Mahmood et al., Inorganic Chemistry, 27 
(1988), Seiten 2913-2916). 

20 

Als weiteres Verfahren ist die direkte Hydrolyse von 
Difluortris(perfluoralkyl)phosphoranen zu Bis(perfluoraikyl)phosphinsauren 
bekannt (T. Mahmood et al, Inorganic Chemistry, 27 (1988), Seiten 2913- 
2916). Nachteilig ist bei diesem Verfahren, daft die Hydrolyse aufgrund der 
25 sehr schlechten Mischbarkeit der Phosphorane mit Wasser, insbesondere 
der Phosphorane mit langen Alkylketten, nur sehr langsam ablauft und 
Qblicherweise zu sehr komplexen Produktgemischen fuhrt. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein 
30 Verfahren zur VerfQgung zu stellen, welches die einfache und 

kostengQnstige Herstellung von Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren in guten 
Ausbeuten ermoglicht. Vorzugsweise sollen die 
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Bis(perfIuoralkyl)phosphinsauren in hoher Reinheit erhalten werden. Eine 
weitere Aufgabe bestand in der Bereitstellung von Salzen der 
Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren. 

5 Diese Aufgabe wurde durch das erfindungsgemafie Verfahren zur 
Herstellung von Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren gelost, welches 
zumindest die folgenden Verfahrensschritte umfaftt: 

a) Umsetzung wenigstens eines Difluortris(perfluoralkyl)phosphorans 
1 0 oder wenigstens eines Trifluorbis(perfluoralkyl)phosphorans mit 

Fluorwasserstoff in einem geeigneten Reaktionsmedium, und 

b) Erhitzen des gemali a) erhaltenen Reaktionsgernisches. 

15 Die Herstellung der Difluortris(perfluoralkyl)phosphorane und 

Trifluorbis(perfluoralkyl)phosphorane kann nach ublichen, dem Fachmann 
bekannten Methoden erfolgen. 

Vorzugsweise werden diese Verbindungen durch elektrochemische 
Fluorierung geeigneter Ausgangsverbindungen hergestellt, wie in V. Ya. 
20 Semenii et al M Zh. Obshch.Khim., 55, Nr. 12 (1985), Seiten 2716-2720; N. 
Ignatiev, J. of Fluorine Chem., 103 (2000), Seiten 57-61 sowie der 
WO 00/21969 beschrieben. Die entsprechenden Beschreibungen werden 
hiermit als Referenz eingefQhrt und gelten als Teil der Offenbarung. 

25 Es konnen auch Mischungen aus zwei oder mehr 

Difluortris(perfiuoralkyl)phosphoranen und/oder zwei oder mehr 
Trifluorbis(perfluoralkyl)phosphoranen in dem erfindungsgemalien 
Verfahren zum Einsatz kommen. Vorzugsweise kommt jeweils nur ein 
Difluortris(perfluoralkyl)phosphoran oder ein 

30 Trifluorbis(perfluoralkyl)phosphoran in dem erfindungsgemalien Verfahren 
zum Einsatz. 
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In einer bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens 
kommt wenigstens ein Difluortris(perfluoralkyl)phosphoran Oder wenigstens 
ein Trifluoit>is(perfluoralkyl)phosphoran der allgemeinen Formel I 

5 

(C n F2n+l)mPF5-m 
I 

mit 1 <n <8, vorzugsweise 1 <n <4 und m jeweils =2 oder 3 zum Einsatz. 

10 

Besonders bevorzugte Difluortris(perfluoralkyl)phosphoranverbindungen 
k6nnen ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehehd aus 
Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran, Difluortris(n- 
nonafluorbutyl)phosphoran und Difluortris(n-heptafluorpropyl)phosphoran. 

15 

Als besonders bevorzugte Trifluorbis(peifluoralkyl)phosphoranverbindung 
kann Trifluorbis(n-nonafluorbutyl)phosphoran in dem erfindungsgemafcen 
Verfahren zum Einsatz kommen. 

Die Umsetzung wenigstens eines DifIuortris(perfiuoraikyl)phosphorans oder 
20 wenigstens eines Trif!uorbis(perfluoralky!)phosphorans mit Fluorwasserstoff 
in einem geeigneten Reaktionsmedium erfolgt bevorzugt gemaft einem 
Verfahren, wie es in der DE 101 30 940.6 beschrieben ist. Die 
entsprechende Beschreibung wird hiermit als Referenz eingefuhrt und gilt 
als Teil der Offenbarung. 

25 

Die Temperatur fur das Erhitzen des gemali Verfahrensschritt a) 
erhaltenen Reaktionsgemisches im Verfahrensschritt b) betragt bevorzugt 
Raumtemperatur bis 150 °C, besonders bevorzugt 100 °C bis 145 °C und 
ganz besonders bevorzugt 135 bis 140 °C. 

30 . 

Vorzugsweise wird das nach Verfahrensschritt a) erhaltene 
Reaktionsgemisch gemaft Verfahrensschritt b) fiir 1 bis 150 Stunden, 
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besonders bevorzugtfQr 10 bis 25 Stunden und ganz besonders bevorzugt 
fQr 18 bis 22 Stunden erhitzt 

Gegebenenfalls kann es vorteilhaft sein wahrend des Erhitzens gemafc 
5 Verfahrensschritt b) erneut etwas von dem gleichen Oder einem anderen 
Reaktionsmedium zu der Reaktionsmischung zu geben. 

Urn die Hydrolyse zu beschieunigen, kann man das gemali 
Verfahrensschritt a) erhaltene Reaktionsgemisch bevorzugt auch in einer 
10 geschlossenen, druckdichten Vorrichtung, wie z.B. einem Autoklaven bei 
erhohter Temperatur, vorzugsweise von 140 °C bis 200 °C erhitzen. 

Neben den gewunschten Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren warden nach 
der Umsetzung gemafi dem erfindungsgemaSen Verfahren als weitere 
1 5 Reaktionsprodukte Fluorwasserstoff und jeweils das entsprechende 
Monohydroperfluoralkan erhalten. 

Diese Reaktionsprodukte konnen nach Qblichen, dem Fachmann 
gelaufigen Verfahren ggf. abgetrennt, ggf. aufgefangen und ggf. isoliert 
werden, beispielsweise durch Kondensation in geeigneten KQhlfallen. 

20 

Fluorwasserstoff und Monohydroperfluoralkane stellen selbst wertvolle 
chemische Rohstoffe dar, die einer sinnvollen Nutzung zugefuhrt werden 
konnen. So ist es u.a. moglich, den Fluorwasserstoff aufzufangen und zu 
rezyklieren, so dafi dieserfQr die Umsetzung gemali Verfahrensschritt a) 

25 zur Verfugung steht. 

Sofern erforderlich, kann sich an die Herstellung von Bis(perfluoralkyl)- 
phosphinsauren nach dem erfindungsgemafien Verfahren eine Reinigung 
und ggf. Isolierung dieser Verbindungen nach Qblichen, dem Fachmann 
gelaufigen Verfahren anschlielien. 

30 Vorzugsweise erfolgt die Reinigung durch Destination, vorzugsweise unter 
vermindertem Druck bei erhohten Temperaturen. 
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Die Isolierung der jeweiligen Salze der Bis(perfluoralkyl)phosphinsaure 
kann bevorziigt durch die Neutralisation der 
Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren erfolgen. 

Die Darstellung der Salze aus der jeweiligen 

Bis(perfluoralkyl)phosphinsaure erfolgt durch Umsetzung mit wenigstens 
einer Qblichen, dem Fachmann bekannten Base, vorzugsweise in Losung. 

Zur Darstellung der Salze werden die Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren mit 
Basen, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der Hydroxide, Oxide, 
Hydride, Amide, Carbonate, Phosphine oder Amine, neutralisiert. 

Nach der Neutralisation wird das anfallende Salz, in dem Fachmann 
bekannter Weise, aufbereitet. Das Salz kann gewaschen und anschlieBend 
getrocknet werden. 

Gegenstand der Anmeldung sind auch Salze der 

Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren, ausgewahlt aus der Gruppe derteil- und 
peralkylierten Ammonium-, Phosphonium-, Sulfonium-, Pyridinium-, 
Pyridazinium-, Pyrimidinium-, Pyrazinium-, Imidazolium-, Pyrazolium-, 
Thiazolium-, Oxazolium- und Triazoliumsalze-salze. Bevorzugt werden 
Salze der Bis(perfluoralkyl)phosphins§uren mit einem Kation ausgewahlt 
aus der Gruppe 
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15 
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wobei R 1 bis R 5 gleich Oder verschieden, gegebenenfalls durch eine 
Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind und 
jeweils einzeln Oder gemeinsam folgende Bedeutung haben: 

- H, 

- Halogen, wobei die Halogene nicht direkt mit N verbunden werden, 

- Alkylrest bis C 8 ) der teilweise oder vollstandig durch weitere 
Gruppen, vorzugsweise F, CI, N(C n F ( 2n + i-x)Hx) 2 , 0(C n F (2n+1 . x) H x ), 
S02(C n F(2n+i-x)Hx), C n F( 2 n+i-x)Hx mit 1<n<6 und 0<x<2n+1 substituiert sein 
kann, dargestellt. 

Oberraschend wurde gefunden, daft diese Salze als ionische FIQssigkeiten, 
Phasen-Transfer-Katalysatoren oderTenside verwendet werden konnen. 

Das erfindungsgemalJe Verfahren zur Herstellung von Bis(perfluoralkyl)- 
phosphinsauren ermSglicht die einfache, kostengunstige und sichere 
Herstellung dieser Verbindungen in sehrguten Ausbeuten. Dblicherweise 



WO 03/087110 




PCT/EP03/02740 



werden die Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren ohne weitere aufwendige 
Reinigungsschritte in hoher Reinheit erhalten. Durch die Umsetzung mit 
Basen kGnnen Salze gewonnen werden, die bisher nicht verfiigbar waren 

5 Vorteilhaft ist ferner, dad die gemali dem erfindungsgemaften Verfahren 
erhaltenen Nebenprodukte, nSmlich Fluorwasserstoff und 
Monohydroperfluoralkane, selbst wertvolle Rohstoffe darstellen, die einer 
sinnvollen Nutzung zugeftihrt werden konnen. Hierdurch wird die 
Umweltbelastung bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemaden 

10 Verfahren gering gehalten und die Kosten fur das erfindungsgemalie 
Verfahren reduziert. 

im foigenden wird die Erfindung anhand von Beispielen erlautert. Diese 
Beispiele dienen lediglich der Erlauterung der Erfindung und schranken 
15 den allgemeinen Erfindungsgedanken nicht ein. 



20 



25 



30 
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Beispiele 

Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance 300 NMR 
Spektrometer bei folgenden Frequenzen aufgenommen: 

300,1 MHz 1 H 

282.4 MHz fur 19 F und 

121.5 MHz fur 31 P. 

Beispiel 1 : 

Synthese von Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure (C 2 F 5 )2P(0)OH 

Zu 2,93 g 40 % Gew.-iger Flusssaure (entsprechend 58,6 mmol HF) in 
einem FEP-(Fluorethylen-Polymer)-Kolben wurden 3,53 g Wasser gegeben 
(entsprechend einer Gesamtmenge an Wasser in der Mischung von 
294 mmol). Die so erhaltene Mischung wurde dann mit einem Eisbad 
gekdhlt. Anschlieliend wurden unter RUhren mit einem Magnetriihrer 25,03 
g (58,7 mmol) Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran, (C 2 F 5 )3PF 2 , innerhalb 
von 3 Minuten zugegeben. Innerhalb von weiteren drei Minuten ging das 
Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran vollstandig in L6sung und es wurde 
eine farblose, Ware L6sung von H + [(C 2 F 5 )3PF3]" in Wasser erhalten. 

Die so erhaltene LOsung wurde weitere 15 Minuten bei Raumtemperatur 
gertihrt und anschlieliend bei einer Olbadtemperatur von 135 bis 140 °C 
fQr 14 Stunden am RUckfluli erhitzt. Anschlieliend wurden weitere 4,83 g 
Wasser zu der Losung gegeben und weitere 6 Stunden bei derselben 
Temperatur am Ruckfluli erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur 
wurden 24,81 g einer klaren Losung erhalten. 
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In einer zwischengeschalteten Falle, die mit Trockeneis gekuhlt wurde, 
wurden 3,95 g einer zweiphasigen FIQssigkeit aufgefangen. Diese 
FIQssigkeit enthielt 2,1 1 g C 2 F 5 H, 1 ,5 g HF und 0,34 g der 
Ausgangsverbindung Difluortris(penta-fluorethyl)phosphoran. 

Zur Isolierung der Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure wurde waftrige 
Fluorwasserstoff-L5sung aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert, dabei 
wurden 15,13 g von nahezu reiner Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure 
gewonnen. Die Ausbeute betrug 86,5 %, bezogen auf das eingesetzte 
Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran. 

Zur weiteren Reinigung wurde die Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure unter 
vermindertem Druck bei 125 Pa destilliert. Der Siedepunkt betrug 63-64 °C. 

Die so erhaltene Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure wurde mittels 19 F-, 31 P- 
und 1 H-NMR-Spektroskopie sowie durch Elementaranalyse charakterisiert: 

19 F-NMR-Spektrum; 8, ppm: 
(Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz CCI 3 F) 
-80,55 s (CF 3 ); -125,37 d (CF 2 ); J 2 p.f = 78,2 Hz 

1 H-NMR-Spektrum; 5, ppm: 
(Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz TMS) 
12,71 br. s (OH) 

31 P-NMR-Spektrum; 5, ppm: 

(Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz 85 Gew.-%ige H3PO4) 
-0,03 quin; J 2 p.f = 78,3 Hz 
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Die Werte der gefundenen chemischen Verschiebungen entsprechen den 
aus der VerSffentlichung von T. Mahmood, Inorganic Chemistry, 25 (1986), 
Seiten 3128-3131 bekannten Werten. 



Elementaranalyse: 

Gefunden: C 15,76 %; H 0,40 % 

Berechnet fOr ((C 2 F 5 ) 2 P(0)OH): C 15,91 %; H 0,33 % 

b) 

Zu 0,834 g einer 40-Gew.-%-igen, wassrigen Fluorwasserstoff-Saure 
(entsprechend 16,7 mmol HF) in einem FEP-Kolben wurden 2,50 g Wasser 
gegeben (entsprechend einer Gesamtmenge an Wasser in der Mischung 
von 166,5 mmol). Die so erhaltene Mischung wurde dann mit einem Eisbad 
gekuhlt. Abschliefcend wurden unter ROhren mit einem Magnetrilhrer 7,11 
g (16,7 mmol) Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran, (C 2 F 5 )3PF2 , 
innerhalb von drei Minuten zugegeben. Innerhalb von weiteren drei 
Minuten ging das Ditluortris(pentafluorethyl)phosphoran vollstandig in 
Losung und es wurde eine farblose, Ware Losung von H + [(C 2 F 5 )3PF 3 r 'n 
Wasser erhalten. Die Reaktionsmischung wurde bei einer Olbadtemperatur 
von 115 °C - 120 °C fOr 108 Stunden am Rttckflufi erhitzt. Zur Isolierung 
der Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure wurden Wasser-HF Losung aus der 
Reaktionsmischung abdestilliert, wobei 3,97 g von nahezu reiner 
Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure, (C 2 F 5 ) 2 P(0)OH, gewonnen wurden. Die 
Ausbeute betrug 78,8 %, bezogen auf das eingesetzte 
Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran. Das so erhaltene Produkt wurde 
mittels 19F-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die entsprechenden 
Signale stimmten mit den unter Beispiel 1a genannten Signalen Qberein. 
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C) 

2,59 g (56,2 mmol) Ethanol wurden in einem FEP-Gefafc mit einem Eisbad 
gekuhlt. Unter RQhren mit einem Magnetruhrer wurden zuerst 0,49 g 
(24,5 mmol) Fluoiwasserstoff (HF) langsam zu dem Ethanol gegeben und 
innerhalb von drei weiteren Minuten 9,59 g (22,5 mmol) 
Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran, (C 2 F 5 )3PF 2 , zur Reaktionsmischung 
hinzugefiigt. Nach dem Auflosen des Phosphorans wurden 2,21 g 
(122,6 mmol) Wasser zu der Losung gegeben und Reaktionsmischung 
wurden bei einer Olbadtemperatur von 120 °C fur 144 Stunden am 
Ruckflud erhitzt (nach dem 44 Stunden wurden 2,1 g Wasser und nach 94 
Stunden noch einmal 2,0 g Wasser zu der Reaktionsmischung gegeben). 

Zur Isolierung der Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure wurden Ethanol- 
Wasser-HF LSsing aus der Reaktionsmischung abbdestilliert, wobei 5.21 g 
von nahezu reiner Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure, (C 2 F 5 ) 2 P(0)OH, 
gewonnen wurden. Die Ausbeute betrug 76,6 %, bezogen auf das 
eingesetzte Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran. Das so erhaltene 
Produkt wurde mittels 19 F-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die 
entsprechenden Signale stimmten mit den unter Beispiel 1a angegebenen 
Signalen u herein. 

Beispiel 2: 

Synthese von Bis(n-nonafluorbutyl)phosphinsaure (n-C 4 F 9 ) 2 P(0)OH 
a) 

Zu 4,07 g einer 40-Gew.-%-igen Flusssaure (entsprechend 81,4 mmol HF) 
in einem FEP-(Fluorethylen-Polymer)-Kolben wurden 4,25 g Wasser 
gegeben (entsprechend einer Gesamtmenge an Wasser in der Mischung 
von 371 mmol). Die so erhaltene Mischung wurde dann mit einem Eisbad 
gekuhlt. Anschlieliend wurden unter RQhren mit einem Magnetruhrer 51 ,42 
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g (70,8 mmol) Difluortris(n-nonafluorbutyl)phosphoran, (n-C 4 F9) 3 PF2. 
innerhalb von 10 Minuten zugegeben. 

Die so erhaltene L6sung wurde weitere 20 Minuten bei Raumtemperatur 
gerQhrt und anschlieftend bei einer Olbadtemperatur von 135 bis 140 °C 
fur 1 1 ,5 Stunden am ROckflulJ erhitzt. Anschlieftend wurden weitere 5,00 g 
Wasser zu der L5sung gegeben und weitere 8,5 Stunden bei derselben 
Temperatur am RuckfluU erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur 
wurden 46,47 g einer klaren Losung erhalten. 

In einer zwischengeschalteten Falle, die mit Trockeneis gekiihlt wurde, 
wurden 15,03 g einer zweiphasigen FIQssigkeit aufgefangen. Diese 
FIQssigkeit enthielt 13,06 g n-C 4 F 9 H und 1 ,97 g HF (obere Phase). 

Zur Isolierung der Bis(n-nonafluorbutyl)phosphinsaure wurde walirige 
Fluorwasserstoff-Losung aus dem Reaktionsgemisch bei einer 
Olbadtemperatur von 145 °C abdestilliert, und 34,62 g nahezu reiner Bis(n- 
nonafluorbutyl)phosphinsaure als Feststoff gewonnen. Die Ausbeute 
betrug 97,4 %, bezogen auf das eingesetzte Difluortris(n- 
nonafluorbutyOphosphoran. 

Zur weiteren Reinigung wurde die Bis(n-nonafluorbutyl)phosphinsaure 
unter vermindertem Druck bei 125 Pa destilliert. Der Siedepunkt betrug 12^ 
°C. Beim AbkOhlen erstarrt die so erhaltene Bis(n- 
nonafluorbutyl)phosphinsaure zu einem Feststoff mit einem Schmelzpunkt 
von 103-104 °C. 

In der Literaturveroffentlichung von T. Mahmood, Inorganic Chemistry, 25 
(1986), Seiten 3128-3131 wird die Bis(n-nonafluorbutyl)phosphinsaure als 
nichtfluchtige FIQssigkeit beschrieben, wobei es sich wahrscheinlich urn 
eine hydratisierte Form dieser Verbindung handelt. 
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Die Bis(n-nonafluorbutyl)phosphinsaure wurde mittels 19 F-, 31 P- und 1 H- 
NMR-Spektroskopie sowie durch Elementaranalyse charakterisiert: 
19 F-NMR-Spektrum; 8, ppm: 
(Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz CCI 3 F) 

-80,90 t (CF 3 ); -120,50 br. s (CF 2 ); -121,38 d (CF 2 ); -125,58 m (CF 2 ); 
J 2 p,f = 79,5 Hz, J 4 f,f = 9.9 Hz 

1 H-NMR-Spektrum; 8, ppm: 
(L6sungsmittel Aceton-D 6 , Referenz TMS) 
9,25 br. s (OH) 

31 P-NMR-Spektrum; 8, ppm: 

(Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz 85 Gew.-%ige H3PO4) 
1,74 quin; J 2 Pi f = 79,0 Hz 

Die Werte der gefundenen chemischen Verschiebungen entsprechen den 
aus der Veroffentlichung von T. Mahmood, Inorganic Chemistry, 25 (1986), 
Seiten 3128-3131 bekannten Werten. 

Elementaranalyse: 

Gefunden: C 19,05 %; H 0,20 % 

Berechnet for ((n-C 4 F 9 ) 2 P(0)OH): C 19,14 %; H 0,20 % 

b) 

Zu 1 ,08 g einer 40-Gew.-%-igen, wassrigen Fluorwasserstoff-Saure 
(entsprechend 21,6 mmol HF) in einem FEP-Kolben wurden 1,45 g Wasser 
gegeben (entsprechend einer Gesamtmenge an Wasser in der Mischung 
von 116,1 mmol). Die so erhaltene Mischung wurde dann mit einem Eisbad 
gekuhlt. AbschlieRend wurden unter RDhren mit einem Magnetruhrer 7,98 
g (15.2 mmol) Trifluorbis(n-nonafluorbutyl)phosphoran, (C 4 F 9 ) 2 PF 3 , 
innerhalb von 10 Minuten zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 15 
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Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt und anschlieliend bei einer 
Olbadtemperatur von 110°C fUr 35 Stunden am RQckflulJ erhitzt (nach 17 
Stunden wurden weitere 0,6 g Wasser und nach 25 Stunden weitere 1,2 g 
Wasser zu der Reaktionsmischung gegeben). Zur Isolierung der Bis(n- 
nonafluorbutyl)phosphinsaure wurden Wasser-HF Losung aus der 
Reaktionsmischung abdestilliert, wobei 6,34 g von nahezu reiner Bis(n- 
nonafluorobutyl)phosphinsaure gewonnen wurden. Die Ausbeute betrug 
83,2 %, bezogen auf das eingesetzte Trifluorbis(n- 
nonafluorbutyl)phosphoran. Das so erhaltene Produkt wurde mittels 19 F- 
NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die entsprechenden Signale stimmten 
mitden unter Beispiel 2a genannten Signalen uberein. 



Beispiel 3: 



3,07 g der gemali Beispiel 1 hergesteilten 

Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure wurden in 50 cm 3 Wasser mit 7,48 g 
einer 20 Gew.-%igen, wafcrigen Losung von Tetraethylammoniumhydroxid 
neutralisiert. Anschlieliend wurde das Wasser abgedampft und der so 
erhaltene RCickstand unter vermindertem Druck von 1 20 Pa bei 70 °C 
(Badtemperatur) getrocknet. 

Es wurden 4,38 g weiRer Feststoff von Tetraethylammonium- 
bis(pentafluorethyl)phosphinat mit einem Schmelzpunkt von 100-102 °C 
erhalten. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ, bezogen auf die eingesetzte 
Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure. 

Das Tetraethylammoniumbis(pentafluorethyl)phosphinat wurde mittels 19 F-, 
31 P- und 1 H-NMR-Spektroskopie sowie durch Elementaranalyse 
charakterisiert: 



19 F-NMR-Spektrum; 5 ppm: 
(Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz CCI 3 F) 
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-80,23 s (CF 3 ); -124,90 d (CF 2 ); J 2 PlF = 64,8 Hz 



1 H-NMR-Spektrum; 6, ppm: 
5 (Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz TMS) 
1,36 tm (CH 3 ); 3,48 q (CH 2 ); J 3 h,h = 7,3 Hz 

31 P-NMR-Spektrum; 5, ppm: 

(Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz 85 Gew.-%ige H3PO4) 
10 0,28 quin, J 2 p.f = 64,5 Hz 

Elementaranaiyse: 

Gefunden: C 33,36 %; H 4,60 %; N 3,22 % 

Berechnet fur (C 2 F 5 ) 2 P(0)ON(C 2 H 5 )4: C 33,42 %; H 4,67 %; N 3,25 % 



15 



Beispiel 4: 



2,52 g der gemafc Beispiel 1 hergestellten 

Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure wurden in 20 cm 3 Wasser mit 0,577 g 
20 Kaliumcarbonat neutralisiert. Anschlieliend wurde das Wasser verdampft 
und der so erhaltene Ruckstand unter vermindertem Druck bei 120 Pa und 
einer Badtemperatur von 100 °C getrocknet. Es wurden 2,83 g weilier 
Feststoff von Kaliumb»s(pentafluorethyl)phosphinat erhaiten. Die Ausbeute 
ist nahezu quantitativ, bezogen auf die eingesetzte 
25 Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure. Das Salz zersetzte sich bei einer 
Temperatur von 203-205 °C. 

Das Kaliumbis(pentafluorethyl)phosphinat wurde mittels 19 F- und 31 P-NMR- 
Spektroskopie sowie durch Elementaranaiyse charakterisiert: 

30 



'F-NMR-Spektrum; 5, ppm: 
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(Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz CCI 3 F) 
-80,40 m (CF 3 ); -125,11 d (CF 2 ); J 2 P>F =67,4 Hz 

31 P-NMR-Spektrum; 5, ppm: 

(Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz 85 Gew.-%ige H3PO4) 
0,73 quin; J 2 p .f = 67,2 Hz 

Elementaranalyse: 
10 Gefunden: C 14,6 %; 

BerechnetfQr (C 2 F 5 )2P(0)OK: C 14,13 % 

Beispiel 5: 

1 5 4,00 g der gemaR Beispiel 2 hergestellten Bis(n-nonafluorbutyl)- 

phosphinsaure wurden in 50 cm 3 Wasser mit 5,86 g einer 20 Gew.-%-igen 
walirigen Losung von Tetraethylammoniumhydroxid neutralisiert. Hierbei 
bildete sich ein weilier Niederschlag, der abfiltriert und bei vermindertem 
Druck von 120 Pa und einer Badtemperatur von 70 °C getrocknet wurde. 

20 Es wurden 4,93 g wei&er Feststoff von Tetraethylammoniumbis-(n- 
nonafluorbutyl)phosphinat mit einem Schmelzpunkt von 99-100 °C 
erhalten. Die Ausbeute betrug 98 %, bezogen auf die eingesetzte 
Bis(n-nonafluorethyl)phosphinsaure. 

25 Das Tetraethylammoniumbis(n-nonafiuorbutyl)phosphinat wurde mittels 
19 F _ I 3i p _ und 1 H-NMR-Spektroskopie sowie durch Elementaranalyse 
charakterisiert: 



F-NMR-Spektrum; 5, ppm: 
30 (Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz CCI3F) 



WO 03/087110 ^ PCT/EP03/02740 

W 

-80,75 tt (CF 3 ); -120,35 m (CF 2 ); -121,17 dm (CF 2 ); -125,30 m (CF 2 ); J 2 p .f = 
65,0 Hz; J 4 f.f = 9,9 Hz, J f ,f = 3,1 Hz 



1 H-NMR-Spektrum; 8, ppm: 
(Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz TMS) 
1 ,37 tm (CH 3 ); 3,48 q (CH 2 ); J 3 h> h s 7,3 Hz 

31 P-NMR-Spektrum; 8, ppm: 

(Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz 85 Gew.-%ige H3PO4) 
1,70 quin; J 2 p ,f = 64,9 Hz 

Elementaranalyse: 

Gefunden: C 30,32 %; H 3,05 %, N 2,10 

Berechnet fur (n-C 4 F9)2P(0)ON(C 2 H5)4: C 30,44 %; H 3,19 %, N 2,22 
Beispiel 6: 

1 ,93 g (6,39 mmol) der gemali Beispiel 1 hergestellten Bis(pentafluorethyl)- 
phosphinsaure wurden in 50 cm 3 Wasser mit einer Ldsung von 0,371 g 
(3,19 mmol) 1 ,6-Diaminohexan in 15 cm 3 Wasser neutralisiert. 
Das Wasser wurde abgedampft und der so erhaltene Ruckstand unter 
vermindertem Druck bei 120 Pa und einer Badtemperatur von 100 °C 
getrocknet. Es wurden 2,21 g weifier Feststoff von Hexamethylen-1 ,6- 
Diammoniumbis(pentafluorethyl)phosphinat mit einem Schmelzpunkt von 
208-210 °C erhalten. Die Ausbeute betrug 96,1 %, bezogen auf die 
eingesetzte Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure. 
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Das Hexamethylen-1 ,6-Diammoniumbis(pentafluorethyl)phosphinat wurde 
mittels 19 F-, 31 P- und 1 H-NMR-Spektroskopie sowie durch 
Elementaranalyse charakterisiert: 

5 19 F-NMR-Spektrum; 5, ppm: 

(Losungsmittel DMSO-D 6 , Referenz CCI 3 F) 

-79,59 m (CF 3 ); -124,66 ppm d (CF 2 ); J 2 p,f = 65,6 Hz 

1 H-NMR-Spektrum; 8 ppm: 

(LSsungsmittel DMSO-D 6> Referenz TMS) 
10 1 ,30 m (2CH 2 ); 1 ,51 m (2CH 2 ); 2,76 m (2CH 2 ), 7,53 br. s (2NH 3 + ) 

31 P-NMR-Spektrum; 8, ppm: 

(Losungsmittel DMSO-D 6 , Referenzsubstanz 85 Gew.-%ige H3PO4) 
-2,15 quin; J 2 p> f = 65,5 Hz 

15 

Elementaranalyse: 

Gefunden: C 23,61 %; H 2,49 %, N: 4,07 % 

Berechnet fur [(C 2 F 5 ) 2 P(0)0] 2 2 - [H 3 N(CH 2 ) 6 NH 3 ] 2+ C 23,35 %; H 2,52 %; 
N 3,89 % 

20 

Beispiel 7: . 

2,80 g (5,58 mmol) der gemafc Beispiel 2 hergestellten Bis(n- 
nonafluorbutyl)-phosphinsaure wurden in 50 cm 3 Wasser mit einer Losung 

25 von 0,324 g 

(2,79 mmol) 1 ,6-Diaminohexan in 15 cm 3 Wasser neutralisiert. 
Hierbei bildete sich ein weiller Niederschlag, der abfiltriert und unter 
vermindertem Druck bei 120 Pa und einer Badtemperatur von 100 °C 
getrocknet wurde. Es wurden 2,87 g weiUer Feststoff von Hexamethylen- 

30 1 ,6-Diammoniumbis(n-nonafluorbutyl)-phosphinat mit einem Schmelzpunkt 
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> 250 °C erhalten. Die Ausbeute betaig 92 %, bezogen auf die eingesetzte 
B is(n-nonafluorbutyl)phosph insau re. 

Das Hexamethylen-1 ,6-Diammoniumbis(n-nonafluorbutyl)phosphinat wurde 
mittels 19 F- f 31 P- und 1 H-NMR-Spektroskopie sowie durch 
Elementaranalyse charakterisiert: 



10 19 F-NMR-Spektrum; 8, ppm: 

(LSsungsmittel DMSO-D 6 , Referenz CCI 3 F) 

-80,03 t (CF 3 ); -120,46 m (CF 2 ); -121,28 dm (CF 2 ), -125,11 m (CF 2 ), 
J 2 Pt F = 65,6 Hz, J 4 f,f = 9,5 Hz 

15 1 H-NMR-Spektrum; 8, ppm: 

(Losungsmittel DMSO-D 6 , Referenz TMS) 

1,29 m (2CH 2 ); 1,51 m (2CH 2 ); 2,76 m (2CH 2 ), 7,61 br. s (2NH 3 + ) 

31 P-NMR-Spektrum; 8, ppm: 
20 (Losungsmittel DMSO-D 6 , Referenz 85 Gew.-%ige H3PO4) 
-0,76 quin; J 2 P(F = 65,5 Hz 

Elementaranalyse: 

Gefunden: C 23,76 %; H 1,58 %; N 2,48 % 
25 Berechnet fGr [(C 4 F 9 ) 2 P(0)0] 2 2 - [H 3 N(CH 2 ) 6 NH 3 ] 2+ C 25,59; H 1,62 %; 
N 2,50 % 

Beispiel 8: 



30 



2,23 g (4,44 mmol) der gemaB Beispiel 2 hergestellten Bis(n- 
nonafluorbutyl)-phosphinsaure \Aoirden in 50 cm 3 Wasser mit einer Losung 
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von 1,20 g (4,45 mmol) Trl-n-Hexylamin in 20 cm 3 eines 1:1 (Vol/Vol) 
Wasser/Ethanol-Gemisches neutralisiert. Anschlieflend wurden 15 cm 3 
Ethanol zugegeben und 5 Minuten am RGckfluB gekocht. 
Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur bildete sich ein weifcer 

5 Niederschlag, der abfiltriert und unter vermindertem Druck bei 120 Pa und 
einer Badtemperatur von 60 °C getrocknet wurde. Es wurden 3,22 g weilier 
Feststoff von Tri-n-Hexylammoniumbis(n-nonafluorbutyl)phosphinat mit 
einem Schmelzpunkt von 74-75 °C erhalten. Die Ausbeute betrug 93,9 %, 
bezogen auf die eingesetzte Bis(n-nonafluorbutyl)phosphinsaure. 

1 0 Das Tri-n-Hexylammoniumbis(n-nonafluorbutyl)phosphinat wurde mittels 
19 F-, 31 P- und 1 H-NMR-Spektroskopie sowie durch Elementaranalyse 
charakterisiert: 

19 F-NMR-Spektrum; 5, ppm: 
1 5 (L6sungsmittel Aceton-D 6 , Referenz CC! 3 F) 

-80,82 tt (CF 3 ); -120,36 m (CF 2 ); -121,32 dm (CF 2 ), -125,53 m (CF 2 ); 
J 2 p, f = 70,1 Hz; J 4 F ,F = 9,9 Hz, J FfF = 3,0 Hz 

1 H-NMR-Spektrum; 8, ppm: 
20 (Losungsmittel Aceton-D 6 , Referenz TMS) 

0,89 m (3CH 2 ); 1,35 m (9CH 2 ); 1,82 m (3CH 2 ); 3,21 m (2CH 2 ); 9,62 br. s 
(NH + ) 

31 P-NMR-Spektrum; 8, ppm: 
25 (Losungsmittel Aceton-De, Referenz 85 Gew.-%ige H3PO4) 
1,76 quin; jVf 35 70,1 Hz 

Elementaranalyse: 

Gefunden: C 40,51 %; H 5,20 %; N 1,80 % 
30 Berechnet fur (C 4 F 9 )P(0)0- + HN(C 6 Hi 3 ) 3 : C 40,45 %; H 5,22%; N 1 ,82 % 
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Beispiel 9: 

1,55 g (3,09 mmol) der gemafi Beispiel 2 hergestellten Bis(n- 
nonafluorbutyl)phosposinsaure werden in 15 cm 3 Wasser mit einer Losung 

5 von 1 ,20 g (3,09 mmol) Triphenyl-Benzylphosphoniumchlorid in 30 cm 3 
Wasser gemischt und 5 min bei Raumtemperatur geruhrt. Hierbei bildete 
sich ein weifter Niederschlag, der abfiltriert und unter verminderten Druck 
bei 120 Pa und einer Badtemperatur von 60 °C getrocknet wird. Es werden 
2,50 g weifJer Feststoff von Triphenyl-Benzylphosphoniumbis(n- 

10 nonafluorbutyl)phosphinat mit einem Schmelzpunkt von 138-139 °C 
erhalten. Die Ausbeute betragt 95,1 % auf die eingesetzte Bis(n- 
nonafluorbutyl)phosphinsaure. 

Triphenylbenzylphosphoniumbis(n-nonafluorbutyl)phosphinat wird mittels 
1 5 19 F-, 31 P- und 1 H-NMR-Spektroskopie sowie durch Elementaranalyse 
charakterisiert: 

19 F NMR spectrum, 8, ppm: 
(LSsungsmittel: Aceton-D6 ; Referenz: CCI3F): 
20 -80.76 1 (CF3); -1 20.36 m (CF2); -121 .21 dm (CF 2 ); -1 25.38 m (CF2) ; 
J2 P F =65.9 Hz, J 4 f,f=9.9 Hz. 

1 H NMR spectrum, 8, ppm: 
(Losungsmittel: Aceton-D6 ; Referenz: TMS): 
25 5.22 d (CH2. PhCH 2 ) ; 7.11-7.17 m (2H, PhCH2) ; 7.19-7.27 m (2H, 
PhCH2) 

7.30-7.37 m (iH, PhCH 2 ) ; 7.72-7.87 m (12H, 3Ph) ; 7.91-7.99 m (3H, 3Ph) 
J 2 p.h=15.1 Hz. 

30 

31 P NMR spectrum, 8, ppm: 

(Losungsmittel: Aceton-Dg ; Referenz:85 Gew.-%ige H3PO4): 



WO 03/087110 




PCT/EP03/02740 



1.78 quin; 25.68 br.s ; J 2 p ,f=65.8Hz. 

Elementaranalyse: 

Gefunden: C 46.10%; H 2.48%. 

Berechnet fOr [(C 4 F 9 ) 2 P(0)Or [(CeHsfeCsHsCHzPf: C 46.39 % ; H 2.60 %. 
Beispiel 10: 

Zu 4,05 g (1 1,9 mmol) der gemaft Beispiel 4 hergestellten Kalium- 
bis(pentafluoroethyl)phosphinat in 15 cm 3 Wasser wird unter standigem 
RQhren eine Losung von 2,08 g (11,9 mmol) 1-Butyl-3- 
methylimidazoliumchloride in 3 cm 3 Wasser bei Raumtemperatur gegeben. 
Hierbei bildete sich ein oliger Niederschlag. Das Wasser wird unter 
vermindertem Druck abgedampft und der so erhaltene RQckstand unter 
vermindertem Druck von 120 Pa und einer Badtemperatur von 60 °C fur 1 
Stunde getrocknet. Anschliefiend werden 10 cm 3 Isopropylalkohol zum 
RQckstand gegeben und ein weifcer Niederschlag abfiltriert, der zwei Mai 
mit 5 cm 3 Isopropylalkohol gewaschen wird. Der Isopropylalkohol wird unter 
vermindertem Druck abgedampft und der so erhaltene RQckstand unter 
vermindertem Druck von 120 Pa und einer Badtemperatur von 80 °C fQr 2 
Stunden getrocknet. 

Es werden 4.99 g einer 6liger Flussigkeit von 1-Butyl-3- 
methylimidazoliumbis(pentafluoroethyl)phosphinat gewonnen. Die 
Ausbeute betragt 95,4 % , bezogen auf das eingesetzte 
Kaliumbis(pentafluoroethyl)-phosphinat. 

1 -Butyl-3-methylimidazoliumbis(pentafluoroethyl)phosphinat wurde mittels 
19 F, 31 P und 1 H-NMR-Spektroskopie charakterisiert: 

19 F NMR spectrum, ppm : 

(Losungsmittel: Acetonitril-D 3 ; Referenz: CCI 3 F): 

-80,19 m (CF 3 ) ; -124,93 d (CF 2 ) ; J 2 p.f = 66.9 Hz . 
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1 H NMR spectrum, ppm: 

(Losungsmittel: Acetonitril-D 3 ; Referenz: TMS): 

0,93 t (3H, CH 3 ) ; i,33 tq (2H, CH 2 ) ; 1,83 tt (2H, CH 2 ) ; 3,87 s (3H, CH 3 ) ; 
4,17 1 (2H, CH 2 ) ; 7.48 dd (1H) ; 7.54 dd (1H) ; 8.99 s (1H) ; J 3 h .h = 1.6 Hz ; 
J 3 h.h = 7.3 Hz ; J 3 h .h = 7.6 Hz. 

31 P NMR spectrum, ppm: 

(Ldsungsmittel: Acetonitril-D 3 ; Referenz: 85 % H 3 P0 4 ): 
-1 .86 quin ; J 2 P , F =66.8 Hz. 
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patentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren bzw. 
5 deren Salzen umfassend zumindest die folgenden Verfahrensschritte: 

a) Umsetzung wenigstens eines 
Difluortris(perfluoralkyl)phosphorans Oder wenigstens eines 
Trifluorbis(perfluoralkyl)phosphorans mit Fluorwasserstoff in 

10 einem geeigneten Reaktionsmedium, und 

b) Erhitzen des gemafi a) erhaltenen Reaktionsgemisches. 

Verfahren zur Herstellung von Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren 
bzw. deren Salzen gemall Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dad die Salze durch anschlieBende Neutralisation dargestellt 
werden. 

Verfahren gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad als 
Difluortris(perfluoralkyl)phosphoran oder 
Trifluorbis(pe.rfluoralkyl)phosphoran eine Verbindung der 
allgemeinen Formel I 

(C n F2n+l)mPF5-m 
I 

eingesetzt wird, worin 1 <n <8, vorzugsweise 1 <n <A und m 
jeweils = 2 oder 3 bedeutet. 

Verfahren gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad als 
Difluortris(perfluoralkyl)phosphoran eine Verbindung ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus 
Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran, Difluortris(n- 



2. 

15 



3. 

20 



25 

4. 

30 



-26- 



PCT/EP03/02740 



nonafluorbutyl)phosphoran und Difluortris(n- 
heptafluorpropyl)phosphoran eingesetzt wird. 

Verfahren gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft als 
Trifluorbis(perfluoralkyl)Phosphoranverbindung 
Trifluorbis-(n-nonafluorbutyl)phosphoran eingesetzt wird. 

Verfahren gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafc die 
Temperatur wahrend des Erhitzens gemaii Verfahrensschritt b) 
Raumtemperatur bis 150 °C, vorzugsweise 100 °C bis 145 °C, 
besonders bevorzugt 135 bis 140 °C, betragt 

Verfahren gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Dauer des Erhitzens gemaR Verfahrensschritt b) 1 bis 150 
Stunden, vorzugsweise 10 bis 25 Stunden, besonders bevorzugt 
18 bis 22 Stunden betragt. 

Verfahren gemafc Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali das 
Reaktionsmedium Wasser oder ein auf Wasser basierendes 
Gemisch ist. 

Verfahren gemaft Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dali zur 
Darstellung der Salze Basen, vorzugsweise Hydroxide, Oxide, 
Hydride, Amide, Carbonate, Phosphine oder Amine, verwendet 
werden. 

Salze der Bis(perfluora!kyl)phosphinsauren ausgewahlt aus der 
Gruppe der teil- und peralkylierten Ammonium-, Phosphonium-, 
Sulfonium-, Pyridinium-, Pyridazinium-, Pyrimidinium-, Pyrazinium-, 
Imidazolium-, Pyrazolium-, Thiazolium-, Oxazolium- und 
Triazoliumsalze-salze. 
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1 1 . Salze der Bis(perfluoralkyl)phosphins§uren gemafc Anspruch 10, 
mit einem Kation ausgewahlt aus der Gruppe 

R1 R1 

R5^N^R3 R5^nT 
R4 R4 



N 



R1 

R6 



R6^ ^R2 
R3 



R5 IN rvo ■ — |- 

10 R4 R 4 



R5 R1 

R5 V 




15 "X" X 

R 4 ^O^R2 R4^ X N / ^R 



R2 
R3 

wobei R 1 bis R 5 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine 
Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind und 
20 jeweils einzeln oder gemeinsam folgende Bedeutung habere. 

H, 

Halogen, wobei die Halogene nicht direkt mit N verbunden 
werden, 

Alkylrest (Ci bis C 8 ) der teilweise oder vollstandig durch 
25 weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, N(C n F(2n+i-x)H x )2, 

0(C„F (2n+ i-x)Hx), S0 2 (CnF (2n+ i-x)Hx), C„F (2 „ + i-x)Hx mit 1<n<6 und 
0<x<2n+1 substituiert sein kann. 
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12. 



Verwendung der Saize der Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren 
gemali Anspruch 10 oder 1 1 als ionische FIQssigkeiten. 



WO 03/087110 



-28- 
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13. Verwendung der Salze der Bis(perfluoraikyl)P^ os P hjnsauren 

gemali Anspruch 10 oder 1 1 als Phasen-Transfer-Katalysator oder 

Tenside. 
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